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S.- die Entdecker der Spectralanalyſe, Kirchhoff 
und Bunſen, wieſen die hohe Empfindlichkeit einiger 


Metalle, vor allem der Alkalien in der Flamme des Bunſen— 
brenners nach [J. Kirchhoff und R. Bunſen, Chemiſche Analyſe 
durch Spectralbeobachtungen: Pogg. Ann. 110. p. 161-189. 
(1860) und 113. p. 337—381. (1861)] und bahnten da— 
durch der Chemie für quantitative Analyſe neue Wege. 
Die von ihnen aufgeſtellte Tabelle wurde dann noch erweitert 
durch die Unterſuchungen von E. Cappel [Pogg. Ann. 139. 
p. 628 — 639. (1870)], der die Empfindlichkeit von 24 
Metallen im Induktionsfunken beſtimmte. Kirchhoff und 
Bunſen, ſowie auch Cappel bedienten ſich bei ihren Unter— 
ſuchungen hauptſächlich der Chlorverbindungen von den 
einzelnen Metallen, weil die Chloride wegen ihrer hohen 
Flüchtigkeit am geeignetſten zur Beſtimmung der Empfind— 
lichkeit erſchienen. 

Es lag nahe, zu unterſuchen, wie ſich die anderen 
Halogen⸗ und Sauerſtoffverbindungen der Metalle zum 
Chlorid in ihrer Empfindlichkeit verhalten und ob dabei 
irgend welche Geſetzmäßigkeiten zu Tage treten. Sodann 
haben Kayſer und Runge gefunden, daß in der Gruppe der 
Alkalien, in der des Magneſiums und in der des Zinks 
für die einzelnen Metalle jeder Gruppe mit wachſendem 
Atomgewicht die Serien ihrer Linienſpektra ſchwächer werden, 
[Kayſer und Runge, Ueber die Spektra der Alkalien, Wiedem. 
Ann. 41. p. 302 —320 (1890) und Ueber die Spektra der 
Elemente der 2. Mendelejeff'ſchen Gruppe, Wiedem. Ann. 
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43. p. 385—409 (1891)]. Daher ſtand es zu erwarten, 
daß bei Unterſuchungen über die Empfindlichkeit der Metalle 
die von Kayſer und Runge gefundenen Geſetzmäßigkeiten 
auch in dieſer Hinſicht gültig ſind. 


Die in dieſem Sinne angeſtellten Beobachtungen ſollen 
in nachfolgender Abhandlung mit ihren Ergebniſſen mit— 
getheilt werden. 

Bevor ich aber auf die von mir angewandten Methoden 
und die damit erzielten Reſultate näher eingehe, möchte ich 
noch einige allgemein gültige Bemerkungen vorausſchicken, 
die bei Verſuchen über die Empfindlichkeit in der Spectral- 
analyſe zu berückſichtigen ſind. 

Vor allem iſt zu bemerken, was auch Kayſer in ſeinem 
ſoeben erſchienenen großen Werke „Handbuch der Spectro— 
ſcopie“ (1. p. 230) bei Beſprechung der Empfindlichkeit 
betont, daß abſolute Zahlen für die Reaktionsfähigkeit der 
Metalle kaum angegeben werden können, weil die Empfind— 
lichkeit von zu vielen Faktoren abhängig iſt, ſo daß eine 
Aenderung dieſer einen Unterſchied jener hervorrufen muß. 
Die Intenſität des elektriſchen Stromes oder die Temperatur 
der Flamme, die Art und Weiſe, wie man die Salze für 
die Unterſuchungen zubereitet, die Schärfe des Spektral- 
apparates und ſeine Einſtellung, ſowie viele andere Hilfs— 
mittel, deren man ſich noch bedienen kann, beeinfluſſen die 
Empfindlichkeit in hohem Grade. 

Zu dieſen mehr objectiven Einflüſſen tritt dann noch 
ein jubjectiver, nämlich die Empfindlichkeit unſeres Auges. 
Dieſe iſt zunächſt für die verſchiedenen Farben des Sonnen— 
ſpectrums ſtark verſchieden und zwar ſo, daß ſie bekannt— 
lich vom grünen aus nach dem roten und violetten Teile 
einem Minimum zuſtrebt. Sodann iſt die Schärfe des 
Auges bei dem einzelnen Beobachter verſchieden. Wer 
lange mit einem Spectroſcop gearbeitet hat, deſſen Auge 
nimmt infolge der Uebung ſo an Empfindlichkeit zu, daß 
ſelbſt noch ein ſchwaches und momentanes Aufblitzen einer 
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Linie von ihm wahrgenommen wird, während es dem minder 
Geübten vollſtändig entgeht. 

Anderſeits iſt ja auch die Thatſache hinreichend bekannt, 
daß das Auge, lange dem Einfluß ein und derſelben Farbe 
ausgeſetzt, leicht für dieſe Farbe abgeſtumpft wird. 

Aus allen dieſen Erwägungen ergiebt ſich der Schluß, 
daß alle Zahlenangaben über Empfindlichkeit der ſpectral— 
analytiſchen Reactionen nur relativ zu nehmen ſind, d. h. 
mit Berückſichtigung aller genau angeführten Umſtände, 
womit man die Reſultate erzielt hat, und daß man ferner 
Geſetzmäßigkeit in der Empfindlichkeit der Elemente unter— 
einander nur dann erwarten kann, wenn ſich in etwa 
entſprechende Linien in einem beſtimmten Teil des Spectrums 
mit einander verglichen werden. 

Nach Vorausſchickung dieſer Erwägungen gehe ich jetzt 
näher auf die Methoden ein, deren ich mich bei meinen 
Unterſuchungen bediente, ſodann laſſe ich die gewonnenen 
Reſultate folgen und füge eine Angabe von Erſcheinungen 
hinzu, die dabei zu Tage traten, oder bei Nebenverſuchen, 
die ich im Intereſſe der Wiſſenſchaft noch anſtellen zu 
müſſen glaubte. 

Da die Unterſuchungen über Empfindlichkeit faſt aus- 
ſchließlich mit Löſungen der Salze in deſtilliertem Waſſer 
angeſtellt wurden und es vor allem darauf ankam, daß in 
jedem Zeitmoment ein gleich großes Volumen der Flüſſig— 
keit zum Verdampfen gebracht wurde, ſo ſchloß ich mich dem 
Verfahren von Lecoq de Boisbaudran an, das er in 
ſeinem Werke „Spectres Lumineux“ p. 11—18 zur 
Erzeugung der Metallſpektren in ihren verſchiedenen Ver— 
bindungen angibt. Die von Mitſcherlich, Salet und Gouy 
empfohlenen Methoden, um Salzlöſungen in der Flamme 
des Bunſenbrenners zu verdampfen, laſſen durchaus keine 
ſichere Kontrole über die jedesmalige Quantität der ver— 
dampfenden Flüſſigkeit zu. Das Beſtreichen der negativen 
Elektrode mit der Löſung im Induktionsfunken nach Cappel 
ſchien mir für meine Unterſuchungen auch lange nicht ſo 
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zweckmäßig zu ſein wie das entſprechende Verfahren von 
Lecog. Zugleich bot der Anſchluß an Lecog den Vorteil, 
den er ja ſelbſt verfolgte und am Anfang ſeines Buches 
hervorhebt, auf leichte und billige Art Spektren zu erzeugen. 
Ueberhaupt ging mein Beſtreben dahin, die Empfindlichkeits— 
verſuche mit den Mitteln und in der Weiſe anzuſtellen, 
wie ſie für den Phyſiker und Chemiker in ſeiner täglichen 
Praxis am zweckmäßigſten ſind und am bequemſten von 
ihm gebraucht werden können. 

Zur Unterſuchung auf die Reaktionsfähigkeit der 
Metalle in der Flamme des Bunſenbrenners wurde die 
gebräuchlichſte, von Bunſen herrührende Methode gebraucht, 
mit der Abänderung, wie ſie Lecog getroffen hatte. Ein 
Platindraht, deſſen Oehr einen gerade 1 mgr ſchweren 
Tropfen der Salzlöſung faſſen konnte, wurde in den Rand 
der nichtleuchtenden Flamme geführt, und jo die Flüſſig— 
keit zum Verdampfen gebracht. Dabei war nur darauf zu 
achten, daß das Oehr mit dem Tropfen immer in denſelben 
Teil der Flamme kam, um Temperaturunterſchiede zu ver— 
meiden, was aber durch feſtes Einklemmen in Stative leicht 
zu erreichen war. 

Um im Induktionsfunken die Empfindlichkeit der Salz— 
löſungen zu unterſuchen, wurde ganz nach Lecog verfahren. 
Die Flüſſigkeit wurde in ein dünnwandiges Glasröhrchen 
geſchüttet, deſſen innerer Durchmeſſer 0,5 em und deſſen 
Höhe 2 em betrug. In den Boden des Gläschens war 
ein Platindraht von /s mm Durchmeſſer eingeſchmolzen, 
der innen noch zu einer Oeſe gebogen war, um den Eintritt 
des Stromes zu erleichtern, und dann bis / der Höhe 
der Glastulpe in ſie hineinragte. Dieſer Draht bildete die 
negative Elektrode und war von der Flüſſigkeit umgeben, 
die nur um ein kleines höher ging als die Platinſpitze. 
Ein zweiter Platindraht von 1 mm Durchmeſſer war als 
poſitive Elektrode ſo nahe über der Oberfläche der Flüſſig— 
keit angebracht, daß ſie mit ihrer Spitze in das Gläschen 
hineinragte, genau ſenkrecht der anderen Elektrode gegen— 
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über ſtand und der Abſtand zwiſchen beiden möglichſt gering 
war. Dieſe Art von Fulgurator wurde von mir als die 
zweckmäßigſte und dabei einfachſte für alle Verſuche mit 
Löſungen im Induktionsfunken feſtgehalten, nachdem ich die 
Einrichtung nach allen Seiten modifiziert und erprobt hatte. 
War z. B. der Durchmeſſer des Gläschens größer oder 
die negative Elektrode nicht bis unter den Rand der 
Flüſſigkeit geführt, ferner die Glaswand etwas dicker oder 
die Funkenſtrecke größer, ſo erſchien das Spektrum der 
einzelnen Metalllinien verſchlechtert. Die Anweiſungen, 
die Lecoq zu dieſer Methode giebt, um die Linien des 
zu unterſuchenden Spektrums eventl. zu verbeſſern, erwieſen 
ſich meiſtens für meine Verſuche nicht brauchbar. Das 
lag aber hauptſächlich daran, daß Lecog bei ſeinen Ver— 
ſuchen andere Abſichten verfolgte als ich, indem er nur die 
Spektren als ſolche unterſuchte, die Empfindlichkeit der 
Reaktionen aber nicht beobachten wollte. So giebt er 
z. B. den Rat, zur Dämpfung der Luftlinien die Funken— 
ſtrecke möglichſt groß zu machen. Jedoch erwies ſich eine 
Vergrößerung der Funkenſtrecke bei mir auch als eine Ab— 
nahme der Empfindlichkeit namentlich in verdünnten Löſungen. 
Auch fand ich es praktiſcher, die poſitive Elektrode in das 
Hlasröhrchen hineinragen zu laſſen als nach Lecog, um ein 
ringen des Funkens an die Glaswände zu verhüten, 
oder das Umherſpritzen der Flüſſigkeit im Röhrchen zu 
vermeiden, das Gläschen bis zum Rande zu füllen und über 
den Flüſſigkeitskonus dann die poſitive Platinſpitze zu 
ſtellen. Selbſtredend hatte ich eine ganze Reihe ſolcher 
genau gleichen Gläschen zur Verfügung, die zur Reinigung 
beſtändig in Salzſäure lagen. Die andere Platinſpitze, die 
auf einen dicken Kupferdraht angelöthet war, wurde nach 
jedem Verſuch mit der Gebläſeflamme ausgeglüht, um 
etwaigen Metallanſatz zu entfernen. i 

Als Induktionsapparat wurde ein Ruhmkorff benutzt, 
deſſen ſekundäre Rolle eine Höhe von 25 em und einen 
Durchmeſſer von 12 em hatte und bei Erregung von zwei 
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Akkumulatoren von 4 Volt Spannung zuſammen einen 
Funken von 4 em Länge zu liefern vermochte. Eine 
Leidener Flaſche wurde aus bekannten Gründen nicht ein— 
geſchaltet. Cappel giebt dieſelben in ſeinem Werke an, und 
fand ich für meine Unterſuchungen dasſelbe Hindernis. Zur 
Beobachtung der Spektrallinien diente ein geradſichtiges 
Spectroſcop von Hofmann, deſſen Spalt ſo eingeſtellt war, 
daß die Natriumlinien Di und De eben getrennt erſchienen. 


Die Löſungen der Metallſalze wurden, wie ſchon erwähnt, 
mit deſtilliertem Waſſer hergeſtellt, um bei dieſen Verſuchen 
auf gleicher Baſis operieren zu können; dabei wurde ſo zu 
Werke gegangen, daß in der Reihe von Löſungen ein und 
desſelben Salzes jede folgende Löſung den doppelten Ver— 
dünnungsgrad der vorhergehenden hatte. Mit der concen- 
trierteren Löſung wurde angefangen und dann der Reihe nach 
bis zu der verdünnteren fortgeſchritten, wo die Linien des 
betreffenden Metalls, deren Lage für das benutzte Inſtrument 
vorher genau feſtgeſtellt war, nicht mehr ſichtbar wurden. 
Da es ſich bei den angeſtellten Unterſuchungen um den 
Nachweis von ganz geringen Spuren der Metalle handelte, 
deren betreffende Spectrallinien oft nur beim Oeffnen oder 
Schließen des Stromes durch ein momentanes Aufblitzen 
in die Erſcheinung traten, ſo war es von Wichtigkeit, den 
Ruhmkorff ſo zu ſtellen, daß die Schraube des Unter— 
brechers leicht mit der linken Hand regulirt werden konnte, 
während das Auge zugleich, bevor der Induktor in Thätig— 
keit geſetzt wurde, ſich vor dem Ocular des Spectrofcops 
befand. 


Zur Prüfung auf ihre Empfindlichkeit wurden nur die 
Metalle der zwei erſten Gruppen des Mendelejeff'ſchen 
Syſtems herangezogen und dazu noch das Thallium, welches 
wegen ſeiner hohen Empfindlichkeit zu anderweitigen Ver— 
ſuchen ſehr dienlich war. Das Natrium mit ſeinen Ver— 
bindungen wurde aus bekannten Gründen nicht auf ſeine 
Reactionsfähigkeit unterſucht. 
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Von den Verbindungen der Metalle kamen hauptſächlich 
nur die Halogene, Chlor, Brom und Jod und die Sauer— 
ſtoffſalze Nitrat und Sulfat in Betracht, da die anderen 
Salze ſich meiſt nicht im Waſſer löſten, was auch bei 
einzelnen jener Verbindungen für einige Metalle der Fall 
war und die daher auch in Wegfall kamen. Es wurde 
nun ſo verfahren, daß zuerſt jedes Metall mit ſeinen ver— 
ſchiedenen Verbindungen auf ſeine Empfindlichkeit geprüft 
wurde, und dann die empfindlichſte Verbindung eines jeden 
Metalls in derſelben Gruppe miteinander nochmals ver— 
glichen wurde. 


Dieſes Verfahren wurde ſowohl in der Flamme des 
Bunſenbrenners wie im Induktionsfunken innegehalten. 


Die jetzt folgenden Tabellen enthalten die Reſultate 
der angeſtellten Beobachtungen. In der zweiten Kolonne 
ſtehen die Minima der Gewichtsmengen, auf das betreffende 
Element in metalliſchem Zuſtande bezogen, welche die 
Grenze der Reactionsfähigkeit bezeichnen. Es wurde in der 


Regel 10 gr des Salzes abgewogen, dann die Gewichts— 


menge des betreffenden Metalls in dem Salze feſtgeſtellt 
und dieſes dann im Verhältniß 1: 100 — Metall: Waſſer 
in aqua destillata gelöſt. In der dritten Kolonne ſind die 
Linien angegeben, die bei dieſer Grenze im Spectrum des 
betreffenden Metalls noch ſichtbar waren. 


Soweit es ſich um hervorragend bekannte Linien, wie 
die der Alkalien, handelt, ſind die griechiſchen Buchſtaben 
genommen worden, bei den anderen ſind dafür die Wellen— 
längen in Augſtröm'ſchen Einheiten angegeben, wie ſie Lecog 
gemeſſen hat, und in ſeinem ſchon erwähnten Werke angiebt. 


Die Zahlen in der vierten Kolonne bedeuten von 1 an 
die ſteigende Abnahme der Helligkeit von Linien, die in den 
verſchiedenen Verbindungen eines Metalls bei gleichem Ver— 
dünnungsgrad etwa noch erſcheinen. 


Name. 


Li Cl. 


Li Br. 


EI 


Li NO; 


Lie SO; 


K NO; 


K2 SO, 


Rb Cl 


Rb Br 


Rb J 


er 


a 


Balielle Dr. J für Slammenipectra. 


I. Gruppe A. 
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des Metalls 
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Name 
Rb NO; 


Rhe St 4 


Cs Cl 
Cs Br 
Cs J 
Cs NO; 
Cs 80. 
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Name 


Ca Cl: 
Ca Bra 
Ca Ja 

Ca NO3)2 


Ca PO. H 2 
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| 
5000 5 
N 
3000 7 
1 
30 000 a 
1 * 
15 000 
1 2 
15 000 
1 04 
15 000 
ui 0 
10 000 
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II. Gruppe A. 


Gewichtstheil 
des Metalls in Linie 
mgr 
— . 5587 (8) 
80 000 ARE 
1 85 
80 660 5587 8) 
1 — 
5587 
40 000 588 ı(B) 
1 Bye 
40000 5587 (8) 
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Helligkeit der 
Linie 


Helligkeit der 
Linie 


1 


2 


By 


Gewichtstheil 


Name des 3 in Linien ae der 
Sr Cl i 6058) 4 u. 6 
Br 60 000 N 
a | 
Sr Bre 30 000 FU: 1 
5 1 
l N ® > 
30 000 f > 
£ 1 = 
Or (N Os): 30 000 22 3 
Ba Cl ars 5535 
2 3.0 (5535) & 
1 
Ba Bre 10 000 22 1 
1 
8 1 
Ba (OH): 8000 2 1 
5 1 
Ba (NO; 2 8600 % 2 
TI C ee 
a 60 000 1 


Aus der zweiten Kolonne der vorſtehenden Tabelle 
zeigt ſich übereinſtimmend, daß im Flammenſpektrum bei 
den Halogenverbindungen der Alkalien und alkaliſchen Erden 
mit wachſendem Atomgewicht des betreffenden Halogens die 
Empfindlichkeit für die Metalle abnimmt. 

Ebenſo wird die Reactionsfähigkeit in den Sauerſtoff— 
verbindungen mit Zunahme der Sauerſtoffatome vermindert, 
indem das Nitrat immer empfindlicher wie das Sulfat oder 
Phosphat iſt und in einem Falle, wo das Hydroxyd in 
Waſſer löslich war, ſich dieſes empfindlicher erwies als das 
Nitrat. Der Unterſchied war allerdings ſehr gering, doch 
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ſcheint das daher zu rühren, daß das Hydroxydſalz nicht 
ganz ſo chemiſch rein war wie die andern Salze. 

Im Allgemeinen ſteht, was ſpäter noch mehr durch 
das Funkenſpectrum beſtätigt wird, das Bromid ungefähr 
in der Mitte zwiſchen Chlorid und Jodid. Die Sauerſtoff— 
verbindungen bilden wieder für ſich eine beſondere Empfind— 
lichkeitsgruppe, doch kommt das Nitrat dem Jodid beinahe 
gleich, das Sulfat oder Phosphat iſt immer am unempfind— 
lichſten. 

Betrachtet man jetzt die Empfindlichkeitszahlen der Metalle 
in den einzelnen Gruppen bei ihren Chloridverbindungen und 
vergleicht ſie mit einander, ſo findet man für die 


I. Gruppe A. 


Lithium 35000 mgr noch ſichtbar 
Kalium ei 

Rubidium en 

Caeſium 30 050 


Die Elemente ſind nach wachſendem Atomgewicht 
geordnet und Lithium als das leichteſte Element iſt am 
empfindlichſten. Vom Kalium ab ſcheint aber die Sache 
umgekehrt zu ſein, daß nämlich mit wachſendem Atomgewicht 
auch die Empfindlichkeit zunähme. Das iſt aber nur bei 
der Kaligruppe der Fall, wie ſich ſpäter zeigen wird, und 
erklärt ſich ſehr einfach aus der Empfindlichkeit unſeres 
Auges, worauf ich ſpäter nochmals zurückkommen werde. 
Soviel ſei nur hier geſagt, daß die rote Kalium-Linie und 
die blaue Rubidium-Linie ſoweit nach dem beiderſeitigen 
Ende des Spectrums zu liegen, daß die Empfindlichkeit 
des Auges, wie ſchon Ebert in ſeiner Abhandlung „Ueber 
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den Einfluß der Schwellenwerte der Lichtempfindung auf 
den Charakter der Spectra“ [Wiedem. Ann. 33. p. 
136-158. (1888)] gezeigt hat, ſehr bedeutend, beſonders 
für die rote Kalium-Linie abnehmen muß. Da aber die 
blaue Caeſium-Linie mehr nach dem Grünen zu liegt, 
ſo nimmt dieſe unſer Auge länger wahr. 

Man findet für die 


II. Gruppe A. 


. 1 
Calcium 80 600 mer noch ſichtbar 
; 1 
Strontium 5050 
Barium a 
P: 20 000 


Hier nimmt die Empfindlichkeit mit wachſendem Atom— 
gewicht ab. Wir haben aber auch hier Linien, die ſich 
eher entſprechen. Bei Caleium und Barium im grünen und 
bei Strontium im orangen Teil des Spectrums. 

Die anderen Elemente der zwei erſten Gruppen geben 
mit ihren Salzen kein Spectrum in der Flamme des Bunſen— 
brenners mit Ausnahme des Kupfers, deſſen Empfindlichkeit 


mit Cu Cle mgr aufwies, was aber zu gering war, 


1 
300 
um von Reactionsfähigkeit bei dieſer Temperatur ſprechen 
zu können. Ueber die Linien der Metalle iſt noch zu 
bemerken: Mit Li Cl verſchwand die Lithium-Linie 8 bei 


1 5 
„ebenſo mit 


mit den übrigen Salzen ſchon bei 5000 


1 
10.000’ 


Cs Cl. die Caeſium- Linie 8 bei mit Cs Br x. 


1 
4000 

il ab ; 
bei 2000 Linie 6121 ()) von Calcium wurde bei der 
vorletzten Verdünnung von Ca Cle nicht mehr wahrgenommen. 
Linie 8 von Strontium verſchwand vom Jodid an in den 
letzten Verdünnungen, wie die Tabelle zeigt, während von 


EEE zu 


Barium die noch im Grünen liegenden Yinien 5 und y bei 


n g 


5000 in Ba J: nicht mehr ſicht— 


1 
10 000 
bar waren. 

Die folgende Tabelle Nr. 2 enthält die Reſultate der 
angeſtellten Beobachtungen im Induktionsfunken und iſt 
genau jo eingerichtet wie Tabelle Nr. 1. Die Metalle der 
einzelnen Gruppen ſind immer nach wachſendem Atomgewicht 
geordnet. Zunächſt werden ihre Verbindungen verglichen, 
dann die einzelnen Metalle als Chloridſalze unter ſich. 


Galielle Nu. 2 für Junkenſpectra. 
I. Gruppe A. 


un 25000 000 1 
Li Br 50 000 000 5 l 
* 88 000 f 5 
Li NO; 59005 600 . 3 
Ben): 10 000 000 i 
K Cl en h 
400 
K Br 350 % 
2 580 % 1 
K NO: 2. 5 2 
Ke SO, 5 ä 3 


Be 


Gewichtstheil Helligkeit der 


Name des Metalls in mer. Linie Linie 
Rb Cl i 800 5 
1 
Rb J 800 2 1 
Rb NOs3 800 2 2 
Rbꝛ 80. 5 % 
Cs Cl 
| 10 000 5 
Cs Br + 0 1 
9) 
Us J nn [04 2 
Cs NOs —- & 3 
(8 80. Be 5 
4000 
Cs Al (SO, — A 


vergleich zwiſchen den 4 Elementen der I. Gruppe A. 


18 1 
Lithium 10.000.000 
ER, il 
Kalium 400 
1 1 
Rubidium 1600 
Caeſium - 


Der Vergleich zeigt die bekannte Thatſache, daß die 
Elemente der Kaligruppe in der höheren Temperatur des 
Inductionsfunkens an Empfindlichkeit einbüßen, während die 
Empfindlichkeit für Lithium zunimmt. 

Was die erſcheinenden Linien anbetrifft, ſo tritt für 
Lithium bis zur höchſten Reactionsfähigkeit die Linie 5, wenn 
auch ſchwach auf, ebenſo für Rubidium und Caeſium bis 
zur vorletzten Verdünnung Linie 8. 


I. Gruppe B. 


Gewichtstheil 


Name des Metalls in mer Linie dene 15 
1 
> 1 52 
Cu Cl: 30 000 0219 
> U N 
Cu 804 15 000 5218 
Ag Fl 5208 
= 20 000 ui 
1 
Ag N. 73 10660 5208 
Au Ol - 5725 
AU 3 8000 512. 


vergleich der 3 Elemente der 4. Gruppe. 


1 3 
. 2 5218 
Kupfer 30000 a 
1 8 
ou 3 ee f 6. 
Silber 50.000 5464 
1 8 
>= 5836 
Gold 8000 5836 


Auch in dieſer Gruppe nimmt die Empfindlichkeit mit 
wachſendem Atomgewicht für die Metalle ab. 

Da Silberchlorid in Waſſer unlöslich iſt, zufällig hier 
aber das Fluorid löslich, ſo wurde dieſes gebraucht, und 
wenn es bei den anderen Metallen auch in Waſſer löslich 
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wäre, würde ſich wohl für dieſe noch eine höhere Empfind— 
lichkeit herausſtellen. 
Die Kupferlinien 5153 und 5106 verſchwinden in der 


Choridlöſung bei die Silber— 


i im Sulfat bei — I 

10 000 m Sn 50005 
1 ö 1 

inje 5908 ar im Nitr 1 

linie 5208 im Fluorid bei 9000 und im Nitrat bei 1000 


und ſchließlich die Goldlinie 5063 bei 


1 h 
0 Verdünnung. 


Daß bei dieſer Gruppe ſo wenig Verbindungen eines 
jeden Metalls unterſucht wurden, hatte darin ſeinen Grund, 
daß die anderen Salze der Metalle im Waſſer nicht oder 
ſchwer löslich ſind. 


II. Gruppe A. 


Gewichtstheil Helligkeit der 


Name des Metalls in mgr. zn: Linie 
Me Cl 3 5183 
ENT 500 000 E76 
1 
Mg Bra 250 000. 5183 1 
1 ER: 
Mg 1. 250000 14085 i 
1 8 
Mg (NOs3)2 250 000 5183 3 
1 i 
9 8 en 5183 
Mg 80, 250 000 s 0 
ca Cl 1 4226 
5 2000600 7 
1 dd 
En 1000 00 246 
Ca Ja 4 4226 1 


500 000 


Name 


Ca (N Os)a 


Ca (P O. H?): 


Sr Cle 
Sr Bra 
Sr Ja 


Sr (N Os 2 


Ba Cl 
Ba Bra 
Ba J? 


Ba (N O3). 


— 1 


Gewichtstheil 


des Metalls in mer 


1 
500 000 
1 
400 000 


1 

50 000 000 
1 

25 000 000 
1 

25 000 000 
1 

25 000 000 


1 
200 000 
1 
100 000 
1 
100 000 
1 
100 000 


Linien 


Helligket der 
Linie 


N 


4608 (6) 


4608 


4608 


4608 


4932 


4932 


4932 


4932 


2 


vergleich der 4 Elemente der II. Gruppe A. 


Magneſium 
Calcium 
Strontium 


Barium 


220085 
85000 000 


5183 


4226 


4608 


4932 


= He 


Die letzte Aufſtellung ſcheint auch für die II. Gruppe 
A keine Geſetzmäßigkeit in der Empfindlichkeit der Metalle 
untereinander aufkommen zu laſſen. Das liegt aber auch 
wie bei der Kaligruppe an dem Umſtand, daß die empfind— 
lichſten Linien dieſer Metalle in verſchiedenen Farben des 
Spectrums zerſtreut liegen. Da nun dieſe Metalle alle mit 
Ausnahme des Strontiums helle Linien im Grünen haben, 
die ſich ziemlich entſprechen, ſo wurden auch dieſe auf ihre 
Empfindlichkeit geprüft und für Strontium die Linie im 
Orange genommen. Es wurden die Chloride dabei ver— 
wandt. Das Reſultat war folgendes: 


Name des ee Linie 
8 1 45 

Magneſium 500.000 5183 

1 3887 
Calcium 400 600 5587 (8) 
= ’ 1 RS 
Strontium 100 600 6059 () 

: 1 
Barium 200 000 4932 


Außer Strontium nehmen auch im Inductionsfunken 
die Elemente der II. Gruppe A mit wachſendem Atom— 
gewicht für die betreffenden Linien an Empfindlichkeit ab. 
Für Strontium könnte das wohl auch bewieſen werden, 
wenn es eine helle Linie zwiſchen 5000 —5500 im Spectrum 
hätte, ſo daß es alſo nicht gegen die Behauptung ſpricht. 
Außerdem zeigte ſich, daß für Calcium, Strontium und 
Barium im Inductionsfunken, andere Linien die am empfind— 
lichſten waren wie im Flammenſpeetrum. Die Linie B von 


inie à von Strontium 


1 
ar . j N 
Calcium verſchwand bei 400 000. L 


1 1 
bei „ Linie x von Barium bei - 5 
100 000 e e 40 000 


_ 


Bei Magneſium trat immer das Linientriplet im Grünen 
auf, doch war die angegebene Linie am ſtärkſten. 


II. Gruppe B. 


Zn Cle 900 000 4812 

Bar» 100 000 4812 
end: 000 * 2 
Zn (NOs)e 100 0 00 4812 3 
Zn SO, 60000 4812 4 
Cd Cle 40000 5085 

Cd Br. 70 = 5085 
Cd 9. 50600 5085 2 
Cd (NO»% 50000 5085 3 
cd So. 50000 5085 4 
Re 11 80 5460 

Hg Br: 5000 5460 

TI Cs GAR IR 4 


a... 


vergleich der 3 Elemente der II. Gruppe B. 


Zink 200000 4812 
a 1 8 
\ —— ao 5084 
Kadmium 10 000 5085 
3 1 R 
ſilber — 546 
Queckſilber 10000 460 


Hier nimmt die Empfindlichkeit mit wachſendem Atom- 
gewicht der Metalle ab, weil eben ihre ſtärkſten Linien in 
einem Teil des Spectrums, dem Grünen liegen. 

Was die übrigen ſichtbaren Linien der Metalle dieſer 
Gruppe anbetrifft, ſo verſchwand die Zinklinie 4721 in 


Chloridlöſung bei bei den andern Verbindungen 


1 
100000 
im vorhergehenden Verdünnungsgrad; die Kadmiumlinie 

5 N 
700 1 N 1 13 RER NE 1 * 8 2 
4799 in Chloridlöſung bei 20600 bei den andern Ver 
bindungen gerade vorher. Die Linie von Kadmium 4677 


war nur bei 5 5 noch ſichtbar. Die 1 5768 


erſchien im Chlorid bei 1 und Bromid bei —— 1 nicht 
mehr. 

Die andern Gruppen des Mendelejeff'ſchen Syſtems 
wurden deshalb nicht in den Kreis der Unterſuchungen ge— 
zogen, weil ſich zwiſchen den einzelnen Metallen jeder 
Gruppe noch zu wenig Geſetzmäßigkeiten auch in andern 
Beziehungen, für die Spectralanalyſe gefunden haben. Nur 
für Thallium, das wegen ſeiner bekannten hohen Empfind— 
lichkeit für anderweitige Verſuche ſehr geeignet erſchien, 
wurde die Reactionsfähigkeit noch beſtimmt. 

Inbezug auf die Funkenſpectra iſt allgemein noch zu 
bemerken, daß wegen der hohen Temperatur auch viele Luft— 
linien, beſonders die des Stickſtoffes, auftreten. Je con— 
centrierter jedoch die unterſuchte Löſung war, um jo ſchwächer 
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traten die Luftlinien auf, die hellen Metalllinien über— 
ſtrahlten eben die Luftlinien, und in dem Grade wie jene 
bei ſtetigem Verdünnen an Helligkeit abnahmen, nahmen dieſe 
dann zu, bis zuletzt nur mehr das Luftſpectrum zu ſehen 
war. Aus dieſem Grunde empfahl ſich auch nicht die Ein 
ſchaltung einer oder gar mehrerer Leidener Flaſchen, da durch 
den ſo condenſierten Strom die Luftlinien derart an Hellig 
keit zunahmen, daß in mittelmäßig verdünnten Löſungen 
ſchon ein Beobachten der auftretenden Metalllinien weſent 
lich erſchwert wurde. Beim Durchſchlagen des electriſchen 
Funkens durch die Flüſſigkeit dauerte es oftmals eine geraume 
Zeit, bis die betreffenden Linien des in der Löſung befind— 
lichen Metalls ſichtbar wurden; dies war namentlich bei 
den Metallen der beiden letzten Gruppen der Fall und hier 
wiederum vor allem bei Queckſilber, Silber und Gold. 
Dieſe Erſcheinung erklärt ſich wohl daraus, daß dieſe Ele— 
mente ſchwer flüchtig ſind und durch den electriſchen Funken 
zunächſt eine beſtimmte hohe Temperatur zur Diſſociation 
der Molekeln erforderlich iſt. 

Darauf ſcheint auch der Umſtand hinzudeuten, daß, 
wenn man heiße Löſungen zur Beobachtung gebrauchte, wie 
dies mit Zink und Queckſilber gethan wurde, die betreffenden 
Linien in demſelben Verdünnungsgrad ſtärker wurden, wie 
bei kalter Löſung, doch nahm die Empfindlichkeit darum um 
keinen höheren Verdünnungsgrad zu. 

Bei den Queckſilberſalzen, ſowie auch bei denen von 
Gold, wurde die intereſſante Beobachtung gemacht, daß in 
dem Augenblick, wo die Linien des betreffenden Metalls 
hell erſchienen, die Luftlinien, ja ſelbſt die überall ſichtbare 
Natriumlinie faſt erloſchen. Dies beruht wohl darauf, daß 
die Metalldämpfe mit hohem Molekulargewicht langſamer 
diffundiren, wie die der Leichtmetalle. 

Wurde nämlich mit einer feinen Glasſpitze Luft in das 
Glasröhrchen geblaſen, ſo erſchienen wieder die Luft- und 
Natriumlinien und die betreffenden Metalllinien wurden 
etwas dunkler. Stellte man denſelben Verſuch mit Lithium— 
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jalzen an, jo war das Blaſen ohne Einfluß auf die Hellig- 
keit der Lithiumlinien, wie ja wegen des geringen Atom— 
gewichts dieſes Metalls und ſeiner großen Flüchtigkeit leicht 
vorauszuſehen war. 

Die Beſtimmung der Empfindlichkeit des Calciums 
machte wegen der bekannten Thatſache Schwierigkeiten, daß, 
gerade wie im Flammenſpectrum immer die Natriumlinie 
auftritt, im Inductionsfunken die Caleiumlinien, wenn auch 
bedeutend ſchwächer, erjcheinen. 

Doch fand ich dieſen Uebelſtand, wenn die Unter— 
juchungsgläschen in Säuren gut gereinigt und die Löſung 
nicht zu lange in ihnen geſtanden hatte, vollſtändig beſeitigt. 
Die Verſuche mit Calcium wurden daher immer raſch hinter— 
einander ausgeführt und zu jedem Verſuch ein anderes 
Gläschen genommen. Starkes Auftreten der Caleiumlinien 
fand ich nur bei den Strontium- und Bariumſalzen und auch 
da nur in concentrierten Löſungen, ſo daß, wenn die Caleium— 
linien noch ſpäter erſchienen, ſie für das Auge des Beob— 
achters auf keinen Fall mehr ſichtbar waren. Und ſo erreichte 
auch Calcium den hier angegebenen Empfindlichkeitsgrad, 
ohne darüber hinauszugehen, wie mehrfache Prüfungen 
zeigten. Nie traten in deſtilliertem Waſſer die Caleium— 
linien auf, während die Natriumlinie auch da ſichtbar blieb, 
weshalb von der Beſtimmung dieſes Elementes auf ſeine 
Empfindlichkeit auch abgeſehen werden mußte. 

Hinſichtlich der Silberverbindungen iſt noch zu bemerken, 
daß in Folge von Electrolyſe ſich leicht Silber an der 
negativen Platinelectrode abſcheidet und man infolgedeſſen 
leicht eine viel höhere Empfindlichkeit für Silber conſtatiert, 
wie in Wirklichkeit richtig iſt. Die Electrode muß daher 
ſorgfältig von jedem Silberanſatz vor dem einzelnen Verſuch 
gereinigt ſein, oder man nimmt am beſten immer neue 
Electroden dazu. 

Wie ſehr die Höhe der Empfindlichkeit bei den einzelnen 
Metallen von der Intenſität des benutzten Stromes ab— 
hängt, zeigte ein Verſuch mit 2 Accumulatoren, deren Ladung 
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ziemlich verbraucht war. Für Strontium wurde das 

| 
5000000 
gefunden, alſo zehnfach geringer wie mit friſch geladenen 
Accumulatoren. 


Maximum der Reactionsfähigkeit in dieſem Falle bei 


Aus dieſem Grunde wurden die einzelnen Verbindungen 
eines jeden Metalls nebeneinander auf ihre Empfindlichkeit 
geprüft, dann war unter allen Umſtänden die Stromſtärke 
für jede Verdünnung der einzelnen Verbindungen dieſelbe. 
Und wenn jedes Metall mit ſeinen Verbindungen in einer 
Gruppe geprüft war, wurden die Chloride aller Metalle 
derſelben Gruppe mit friſch geladenen Accumulatoren neben- 
einander dem nämlichen Verfahren unterworfen. 

Wie die Reſultate ergeben haben, nimmt die Empfind— 
ichkeit der Metalle in ihren Verbindungen ſowohl im 
Flammen⸗ wie im Funkenſpectrum in gleicher Weiſe für die 
Halogen- wie für die Sauerſtoffſalze ab und zwar in der 
Weiſe, daß die letzteren die Metalle bei beiden Spectren 
unempfindlicher machen wie die erſteren. Die Vorgänge in 
den Flammen, beſonders im Inductionsfunken, ſind noch zu 
wenig bekannt, um ſich ein feſtes Urteil darüber bilden zu 
können. Thatſache iſt nur, daß der Sauerſtoff die Electro— 
lyſe ſehr erſchwert, und ſo könnte man auch damit die Er— 
ſcheinung erklären, daß bei Anwendung von Sauerſtoffver— 
bindungen die Metalle unempfindlicher ſind als in ihren 
Halogenſalzen, und zwar um ſo unempfindlicher werden, je 
mehr Sauerſtoffatome das Salzmolekel enthält. Warum 
aber in der Bunſenflamme dasſelbe Geſetz gilt, iſt damit 
noch nicht aufgeklärt. Man kann annehmen, daß es hier 
wie dort in dem complizirten Bau des Molekels liegt und 
bei der Diſſociation des Sauerſtoffſalzes gegenſeitige Kräfte 
der Atome mitwirken, die ſich unſerer Beobachtung noch 
entziehen. 

Jedenfalls iſt ja das Molekel der Halogenſalze ein— 
facher gebaut und daher deſſen Zerfall von der Wärme 
leichter zu bewerkſtelligen. Der Umſtand aber, daß die 
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Halogene mit wachſendem Atomgewicht die ſpectralanalytiſche 
Reactionsfähigkeit der Metalle beeinträchtigen, hängt ganz 
mit dem chemiſchen Verhalten zuſammen, das ſie auch ſonſt 
untereinander zeigen. Vor allem ihre verſchiedene Flüchtig— 
keit, die ja mit Chlor beginnend bis zum Jod ſtark ab— 
nimmt, wird den beſchriebenen Erſcheinungen zu Grunde 
liegen. 


Die Chloride waren wegen ihrer Flüchtigkeit ſchon 
lange bekannt und wurden daher auch ſchon von den Ent— 
deckern der Spectralanalyſe zur Erzeugung von Spectren 
verwandt, während die Fluoride, wohl wegen ihrer größerern 
Seltenheit und ziemlich allgemeinen Unlöslichkeit, faſt gar 
nicht zu dieſen Zwecken gebraucht wurden. Kirchhoff und 
Bunſen erwähnen auch ſchon in ihren Werken, daß für 
Alkalien die Chloride die beſten zur Erzeugung von Speetren 
ſeien, dann die Bromide, Jodide, Oxydͤhydrate, ſchwefelſaure 
und kohlenſaure Salze, ohne aber den Unterſchied in der 
Wirkung genau feſtzuſtellen. [G. Kirchhoff und R. Bunſen, 
Chemiſche Analyſe durch Spectralbeobachtungen. Pogg. Ann. 
110. p. 161-189 (1860) ]. 


Die mit Silberfluorid angeſtellten Unterſuchungen laſſen 
aber darauf ſchließen, daß die Fluoridſalze mindeſtens ebenſo 
empfindlich ſind, wie die Chloride. 


Vergleicht man die beiden zur Erzeugung von Spectren 
hier gebrauchten Methoden miteinander, ſo muß man der 
Anwendung des Inductionsfunkens für alle Metalle, mit 
Ausnahme der Kaligruppe entſchieden den Vorzug geben. 


Denn zunächſt laſſen ſich infolge der hohen Temperatur 
des electriſchen Funkens von allen Metallen die Spectral— 
linien herſtellen, und iſt die Empfindlichkeit für jedes Metall 
eine viel größere, wenn wir wieder von den Metallen der 
Kaligruppe abſehen wollen. Der wichtigſte Vorteil des 
Inductionsfunkens gegenüber der Bunſenflamme liegt aber 
für die hier angeſtellten Verſuche auf quantitativem Gebiete. 
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Es kommt bei Empfindlichkeitsbeſtimmungen dieſer Art doch 
vor allem darauf an, daß in gleichen Zeitintervallen gleich 
große Quantitäten der Subſtanzen zum Verdampfen ge 
bracht werden. Dies geſchieht aber durch den electriſchen 
Funken viel beſſer wie durch die Bunſenflamme. Bei dieſer 
hat ſchon die Einführung der Löſung in die Flamme ſeine 
Schwierigkeit, dadurch, daß man die zu verdampfende 
Quantität ſelbſt herſtellen muß. Mag man der Oeſe des 
Platindrahtes auch noch ſo genau die Größe für einen 
1 mgr ſchweren Tropfen gegeben haben, jo kann es leicht 
durch Cohäſion vorkommen, daß mehr oder weniger Flüſſig— 
keit in die Oeſe gelangt, wenn der Unterſchied auch gering 
iſt. Dieſer Uebelſtand iſt beim Durchſchlagen des Funkens 
durch die Flüſſigkeit abſolut ausgeſchloſſen. Hier iſt die 
verdampfende Quantität Flüſſigkeit, wenn auch vielleicht 
nicht genau ein Milligramm, ſo doch unter allen Umſtänden 
immer dieſelbe, und das iſt die Hauptſache, da die Zahlen— 
angaben, worauf von Anfang an hingewieſen wurde, nur 
relativ zu nehmen ſind. Während man demnach im In— 
ductionsfunken immer dieſelben Mengen zum Verdampfen 
bringt, iſt dies in der Bunſenflamme nur angenähert der Fall. 


Dieſen Vorteil, wo gleichſam der Funken den Ver— 
brauch der Löſung ſelbſt reguliert, hat Cappel bei ſeinen 
Beſtimmungen der Empfindlichkeit für 24 Metalle nicht 
wahrgenommen, ſondern die Electroden mit einem Milli— 
gramm der betreffenden Flüſſigkeit beſtrichen, was viel zeit— 
raubender und ungenauer war. Daher mag es auch kommen, 
daß die Zahlenangaben dieſes Autors, deſſen Unterſuchungen 
ſonſt ungefähr mit den gleichen Factoren angeſtellt wurden, 
wie die hier behandelten, von dem hier angeführten oftmals 
bedeutend nach oben und unten abweichen, was beſonders 
bei den Elementen der II. Gruppe A auffällt. Einige ſeiner 
und der jetzt gefundenen Reſultate ſollen hier zum Vergleich 
folgen. 
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Dalielle Nr. 3. 
Sanne Fot i e e anden 
ab | 1 
Fae 
Caeſium 4000 10 000 
— * l 
Sale 2.000 ( 
Caleium 10 000 000 2000 000 
2 * 1 i 
Strontium 100 600 600 50 000 000 
Zink f 5000 0 
A 600 000 200 000 
| 1 
Kadmi 2 | 40000 
admium 18.000 40 000 
1 4 
ld 7 3000 
Gold 4000 8000 


Wie aus den angegebenen Zahlen erſichtlich iſt, ſtellen 
ſich die beiden Ergebniſſe ſo zu einander, daß für die jetzt 
gefundenen Zahlen bei hoher Empfindlichkeit die von Cappel 
gegebenen zu groß, während ſie bei geringer Empfindlichkeit 
zu klein ſind. 

Stellt man die Empfindlichkeitszahlen im Inductions— 
funken für das erſte und letzte Metall jeder Gruppe ſich 
einander gegenüber, ſo fällt Verſchiedenes dabei auf. Bei 
der hier zur beſſern Ueberſicht folgenden Tabelle ſind die 
Angaben für die Empfindlichkeit der Metalle in der II. 
Gruppe A aus dem für die grünen Linien gefundenen Reſultat 
genommen. 


Valielle Dr. 1. 


I. Gruppe A. II. Gruppe A. 
An: 1 Krallen 1 
Lithium 20.000.000 Magneſium 500 000 

a 1 
Caeſium i Barium 5 


1000 200 000 
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I. Gruppe B. II. Gruppe B. 
1 d. | 
Kupfer 30 000 2115 200 000 
1 A 
Gold 8000 Queckſilber 10.000 


Zunächſt iſt leicht erſichtlich, daß die Empfindlichkeit in 
der ganzen 1. Gruppe viel größere Differenzen aufweiſt, 
wie in der 2. Gruppe, was mit dem chemiſchen Verhalten 
der einzelnen Metalle zu einander in anderen Beziehungen 
vollſtändig übereinſtimmt. 

So zeigen die Erdalkalien, wie ſie überhaupt in ihrem 
chemiſchen Verhalten einander am ähnlichſten ſind, auch bei 
den hier angeſtellten Verſuchen die größte Geſetzmäßigkeit. 
Ferner iſt für das Verhalten der 2. Gruppe B, wo das 
erſte Metall Zink ſich in ſeiner Empfindlichkeit an das letzte 
Metall der 2. Gruppe A Barium anſchließt, während das 
letzte Glied der 2. Gruppe B Queckſilber ſich der 1. Gruppe 
B nähert, ein Grund darin zu ſuchen, daß dieſe Gruppe 
den Uebergang von den Leicht- zu den Schwermetallen bildet. 
Hinſichtlich des Magneſiums wäre noch folgendes zu be— 
merken: Während dieſes Element von einem Teil der 
Chemiker zu den Erdalkalien gerechnet wird, führen andere 
es bei der Gruppe des Zinks an. Der Umſtand, daß 
Magneſium in der Bunſenflamme kein Spectrum giebt, teilt 
es allerdings mit den Elementen der 2. Gruppe 8. Wenn 
man indes allein ſein Spectrum im Inductionsfunken berück— 
ſichtigt, ſo gehört es wegen aller dort auftretenden Geſetz— 
mäßigkeiten in ſpectralanalytiſcher Beziehung entſchieden zu 
den Elementen der 2. Gruppe A und wird dieſe ſeine 
Stellung durch die Empfindlichkeitsbeſtimmung noch weiter 
von der Spectralanalyſe befeſtigt. 

Obwohl die Verſuche mit Salzlöſungen vor allem im 
Inductionsfunken für die Empfindlichkeit der ſpectralana— 
lytiſchen Reactionen recht gute Reſultate geliefert hatten und 
den Beweis erbrachten, daß das Atomgewicht der Elemente 
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an und für ſich ſowie ihrer Verbindungen Einfluß auf die 
Empfindlichkeit der Metalle in den zwei erſten Gruppen 
des Mendelejeff'ſchen Syſtems hat, ſo wurde doch noch ein 
Verſuch mit feſten Salzen gemacht, um zu ſehen, wie ſich 
dort die früher gemachten Beobachtungen modifizierten. 


Da jedoch die Empfindlichkeit für Lithium bei dieſer 
Methode ſchon jo gering war, daß man für viele Metalle 
der beiden Gruppen faſt keine Empfindlichkeit mehr erwarten 
konnte, ſo wurden nur die Metalle der Alkalien in ihren 
Halogenverbindungen zu dieſen Unterſuchungen herangezogen 
und dazu nur das Funkenſpectrum verwandt. Dieſes wurde 
mit derſelben Stromſtärke und derſelben Funkenſtrecke wie 
bei den Löſungen benutzt. 

An die Stelle von Waſſer trat Phosphorſalz von der 
chemischen Beſchaffenheit PO NH: Na II ＋ 4 UI2 O. 


Es wurde dann folgendermaßen verfahren: Ein kleiner 
Platintiegel wurde ausgeglüht und nach dem Erkalten ge— 
wogen. Darauf wurde in ihm eine gewiſſe Menge Phosphor- 
ſalz zum Schmelzen gebracht, die in der Regel mit /10 gr 
des zu unterſuchenden Salzes gemiſcht war. Die Salz— 
menge durfte dabei erſt nach und nach in den Platintiegel 
gebracht werden, weil durch das viele Kryſtallwaſſer ſehr 
leicht Teile des zu unterſuchenden Salzes herausgeſchleudert 
werden konnten. Nach längerem Glühen, wenn alles Waſſer 
und Ammoniak verdampft war und am Boden des Tiegels 
eine Kruſte von durchſichtigem Salze zurückgeblieben war, 
ließ man das Ganze erkalten. Durch nochmaliges Abwägen 
des Platintiegels ermittelte man das Gewicht der ganzen 
Miſchung und rechnete aus, wie viel von dem zu unter— 
ſuchenden Metall in einem Milligramm des Gemiſches ſich 
befand. Ein Teil der Miſchung wurde dann zur Unter— 
ſuchung gebraucht, der andere Teil wieder mit neuem 
Phosphorſalz gemiſcht und geſchmolzen und jo in der Ver— 
dünnung fortgefahren, bis die Linien des betr. Metalls 
nicht mehr im Spectrum erſchienen. Um das Salzgemijch 


— 33 — 


im Inductionsfunken zum Verdampfen zu bringen, wurde 
auf folgende Weiſe verfahren. Das Salz wurde als 
negative Electrode in eine kleine Platinſpirale gebracht, die 
ihrerſeits zur Iſolierung auf einer Glasplatte befeſtigt war. 
Ueber das Salz wurde dann, wie bei den Verſuchen mit 
Löſungen der Salze die poſitive Platinelectrode in ſo kurzem 
Zwiſchenraume angebracht, daß ein kleiner intenſiver Funken 
nach dem feſten Salze überſprang. Inductionsapparat und 
Accumulatoren waren dieſelben wie bei den vorhergehenden 
Verſuchen. 

Folgende Tabelle giebt die Reſultate an, die bei An— 
wendung dieſer Methode für die Empfindlichkeit der vier 
Alkalimetalle ermittelt wurden. 


Dabielle Nu. 5. 


Gewichtstheil 


Name des Metalls in mgr Linie 
; 1 
Li Cl 200 000 & 
g 1 
Li Br 300 000 & 
2 1 
ae 200000 a 
1 
K Cl 20 4 
1 
K Br 20 2 
K 3 En 
3 20 & 
Rb CI Ren 
100 f 
1 
Rb Br 100 & 
Rb J A % 


Gewichtstheil 


Name des Metalls in mgr. Linie 
1 
5 400 0 
1 
Cs Br 400 [07 
Cs J 05 
400 * 


Vergleich der Metalle untereinander. 
Gewichtstheil 


Name des a in 
h 200 000 
Kalium - 20 
Rubidium 100 
Caeſium 40 


Auffallend iſt bei dieſen Ergebniſſen vor allem, daß bei 
den verſchiedenen Halogenverbindungen abweichend von den 
früher gefundenen Reſultaten die Empfindlichkeit für ein 
Metall dieſelbe iſt. Das liegt hauptſächlich daran, daß 
beim Zuſammenſchmelzen mit Phosphorſalz die Halogene 
teilweiſe als Gas entwichen ſind oder ſich mit den andern 
vorhandenen Elementen vereinigt haben. Vielleicht iſt aber 
auch noch ein geringer Unterſchied vorhanden, der jedoch zu 
klein war, um auf dieſem Wege feſtgeſtellt zu werden. 

Was die Empfindlichkeit ſelbſt anbetrifft, ſo iſt ſie im 
Durchſchnitt um das zwanzigfache von der bei Löſungen 
verringert worden. 

Dies beruht wohl erſtens darauf, daß die Verteilung 
des Metalls in dem Salzgemiſch keine ſo allſeitige iſt, wie 
in Flüſſigkeiten, ſodann beeinfluſſen aber auch die anderen 
vorhandenen Elemente, vor allem das Natrium die React ions— 
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fähigkeit der betreffenden Metalle, worüber ſpäter an ge 
eigneter Stelle noch geſprochen werden ſoll. Schließlich war 
vielleicht auch die Wahl des Phosphorſalzes für die Halogen— 
verbindung als Verdünnungsmittel nicht günſtig, da erſteres 
ſich beſſer mit den Metalloxyden verbindet, wie ja hinläng— 
lich bekannt iſt. Jedenfalls hat dieſe Methode nur einen 
negativen Vorteil gebracht, nämlich gezeigt, daß ihr die 
Methode mit Salzlöſungen entſchieden vorzuziehen iſt, wenn 
es ſich um Empfindlichkeitsnachweiſe bei den Metallen auf 
ſpectralanalytiſchem Wege handelt. Denn das Verfahren 
mit feſten Salzen iſt koſtſpieliger, complizierter, zeitraubender 
und liefert vor allem viel ſchlechtere Reſultate wie die 
frühere Methode. Aus allen dieſen Gründen wurde es auch 
nur für die vier genannten Elemente durchgeführt und nur 
deshalb in dieſe Abhandlung aufgenommen, um auf die Un— 
brauchbarkeit dieſer Methode hinzuweiſen und die Güte der 
andern deſto mehr hervorzuheben. 

Nachdem man mit verſchiedenen Methoden die Empfind— 
lichkeit der Metalle geprüft hat, kann man noch einen 
Schritt weiter gehen und unterſuchen, ob die ſo gefundene 
Reactionsfähigkeit durch fremde Einflüſſe nicht verändert 
wird. Bis jetzt iſt nur immer ein Metall allein in jeder 
Löſung unterſucht worden, und es fragt ſich, ob nicht eine 
gegenſeitige Beeinfluſſung der Empfindlichkeit eintritt, wenn 
mehrere Metalle in der zu unterſuchenden Löſung vorhanden 
ſind. 

Da weiſt ſchon Bunſen in ſeinen „Spectralanalytiſchen 
Unterſuchungen“ [Pogg. Ann. 155 p. 369 (1875)] darauf 
hin, daß eine nur bei höheren Temperaturen flüchtige Sub— 
ſtanz, die für ſich allein ein intenſives Linienſpeetrum hat, 
allmählich an Deutlichkeit in ihren Linien abnimmt, wenn 
ein anderer ſchon bei niederen Temperaturen flüchtiger, kein 
Spectrum gebender Stoff in ſteigendem Verhältniß beige— 
mengt wird. Und an einer andern Stelle in derſelben 
Arbeit p. 371 behauptet er, die Erkennung des Lithiums, 
Thalliums und Natriums durch die Gegenwart aller 


au 


Elemente der Alkaligruppe werde jo wenig beeinträchtigt, 
daß man noch Dantitäten jener drei Metalle nachweiſen 
könne, die ſich ſonſt jeder Wahrnehmung entziehen würden, 
während für die 3 andern Elemente Kalium, Rubidium und 
Caeſium dies nicht der Fall ſei, alſo eine Beeinträchtigung 
der Empfindlichkeit vorliege. Ferner iſt, wenn auch irrtüm— 
lich, mehrfach behauptet worden, einzelne Elemente zeigten 
ihre Linien nicht, wenn gewiſſe andere hinzuträten. So 
will Palmieri gefunden haben, daß Kupferchlorid neben 
Natriumchlorid verſchwinde uſw. Ebenſo behauptet Niklès, 
Thallium ſei unſichtbar neben Natrium uſw. [L. Palmieri, 
Rendic. Accad. di Napoli 20. p. 232—233 (1882) und 
J. Nikles, Note sur la raie spectral du thallium C. R. 
58. p. 132 (1864)]. 


Dieſe Behauptungen haben ſich zwar als falſch heraus— 
geſtellt und die letzte iſt ſchon durch die oben angegebene 
Arbeit von Bunſen widerlegt, aber dieſe Unterſuchungen 
galten nur concentrierten Löſungen. 

Bei ganz verdünnten Löſungen iſt die Sache noch 
nicht ſo genau unterſucht worden, und daher wurden an 
dieſer Stelle einige Verſuche über Salzmiſchungen angeſtellt, 
deren Reſultate weiter unten mitgeteilt werden ſollen. 


Wenn man zwei Metalle zuſammen in Löſung bringt, 
ſo kann man das in verſchiedenem Verhältnis für die 
einzelnen Metalle thun. Bereitet man die Löſung im Ver— 
hältnis 1: 1 = Metall : Metall, wie es bei den hier 
angeſtellten Unterſuchungen geſchehen iſt, ſo iſt, wenn die 
Miſchung in die Flamme oder den Funken kommt, folgen— 
des zu bedenken. Die einzelnen Elemente ſind verſchieden 
flüchtig, ihre Linien werden alſo nicht gleichzeitig, ſondern 
nacheinander erſcheinen. 

Sodann iſt in jedem Milligramm der Flüſſigkeit aller 
Berechnung nach, abgeſehen von den chemiſchen Prozeſſen, 
die ſich da abſpielen können, nur die Hälfte von jedem 
Element. Demzufolge könnte ihre Empfindlichkeit alſo nur 
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halb jo groß ſein wie in den früheren Unterſuchungen. 
Sodann wäre es möglich, daß die Atomſchwingungen der 
Elemente durch das Zuſammenſtoßen verſchiedener Molekeln 
etwas modifiziert werden könnten, ſodaß dann auch in den 
auftretenden Linien der betreffenden Metalle eine Ver— 
änderung einträte, etwa ſo, daß ſonſt ſtarke Linien jetzt 
ſchwach würden und umgekehrt. 

Um nach dieſen Theorien auch die Praxis ſprechen zu 
laſſen, wurden, wie ſchon erwähnt, Löſungen von zwei 
Metallen im Verhältnis 1: 1 Metall: Metall vereinigt 
und zwar wurden nur die Chloride zu dieſen Verſuchen 
verwandt. Es wurde aus jeder Untergruppe je ein Metall 
mit einem aus derſelben oder einer andern Gruppe zum 
Theil in der Bunſenflamme, alle im Funkenſpectrum analyſiert, 
außerdem noch Natrium und Thallium, weshalb die Reactions— 
fähigkeit des letztern zu beſtimmen notwendig war, die ja 
ſchon in Tabelle Nr. 1 und 2 aufgeführt wurde. Die 
Löſungen wurden wie früher hergeſtellt, nur mit dem Unter— 
ſchiede, daß jetzt zwei Löſungen zuſammen in einem Gefäß 
ſtetig verdünnt wurden. Die folgende Tabelle enthält die 
gefundenen Reſultate und hat dieſelbe Einteilung wie die 
früheren, nur ſind, da alle Verſuche mit den Chloriden aus— 
geführt wurden, ſtatt der Verbindung einfach die Metalle 
geſetzt worden und ſtatt der Helligkeit der Linie zeigt in der 
vierten Kolonne 1 und 2 die Zeit an, wie die Linien der 
Metalle ſichtbar werden. 


Balielle Nu. b für Slammenſpectra. 


Gewichtstheil Erſcheinen der 


Name des Metalls in mgr Linie Linie 
Lithium 3 4 2 
300 000 
und 


Natrium % 1 
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Name Gewichtstheil Linie Erſcheinen der 


des Metalls in mer. Linie 
121 1 
ithiun —— 
Lithium 100 000 0 i 
und 
Caeſium I 2 
100 F z 
Lithium 55 ass 2 1 
100 000 
und 
u f 1 
Thallium 50 000 . 2 
. 1 2 
Thallium 40 000 = lange nachher 
und 
Natrium 0. 1 


Wie vorſtehende Tabelle zeigt, wird das Thallium ſo— 
zuſagen durch andere Metalle in keiner Weiſe in ſeiner 
Empfindlichkeit beeinflußt. Anders hingegen Lithium, das 
ſchon von Natrium um die Hälfte unempfindlicher wird, was 
die Annahme erklärt, daß in einem Milligramm Flüſſigkeit 
nur mehr die Hälfte der Quantität Lithium iſt wie früher. 
Caeſium und Thallium verringern die Reactionsfähigkeit 
aber ſchon um das ſechsfache, was mit deren ſchweren 
Atomgewicht zuſammenhängen mag, beſonders da bei faſt 
gleichen Atomgewichten auch ihr Einfluß auf Lithium derſelbe 
iſt. Nun verringert aber Lithium auch die Empfindlichkeit 
von Caeſium und zwar um das dreihundertfache, was 
ziemlich unerklärlich iſt, aber mit den von Bunſen gemachten 
Erfahrungen übereinſtimmt. 


Wie ſich nun im Inductionsfunken die Sache geſtaltet, 
zeigt folgende Tabelle. 


Balelle Br. 3 fur Suntenipectra. 


Name 
Lithium 
und 
Natrium 
Sithium 
und 


Magneſium 


Lithium 
und 


Kupfer 


Lithium 
und 


Thallium 


Thallium 
und 


Natrium 


Thallium 
und 


Magneſium 
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Gewichtstheil des 
Metalls in mer 


1 
10 000 000 


10 000 000 


1 
30 000 000 


Linie 


5183 


5183 


Erſcheinen der 
Linie 


2 


u 


Dame des Meals in mgr Line N 
i 1 
Thallium 3000 000 . 1 
und 
Kadmium en 5085 2 
20 000 = 
Thallium 3 8 1 
2000 000 
und 
Kupfer al 5218 2 
10 000 


Thallium und Magneſium erſcheinen faſt gleichzeitig, 
doch iſt die Thalliumlinie bedeutend heller wie das Magne— 
ſiumtriplet. 

Im Funkenſpectrum macht ſich im Bezug auf gegenſeitige 
Beeinfluſſung der Metalle in ihrer Empfindlichkeit eine größere 
Geſetzmäßigkeit geltend, als im Flammenſpectrum. Lithium 
wird von jedem Metall der folgenden Gruppen in ſteigendem 
Verhältnis in ſeiner Reactionsfähigket behindert. Während 
Natrium als Metall derſelben Untergruppe die Empfindlichkeit 
des Lithiums um das Afache verringert, iſt die Reaktionsfähigkeit 
dieſes Metalls durch Einwirkung vom Kupfer ſchon um das 200“ 
fache geſunken. Umgekehrt übt das Lithium auf die Metalle 
der folgenden Gruppe faſt gar keinen Einfluß aus. Die 
Empfindlichkeit von Magneſium, Kadmium und Kupfer iſt 
dieſelbe im Funkenſpectrum wie ohne Lithium. Wir finden 
alſo, daß, wenn zwei Metalle in einer Löſung vorhanden 
ſind, die Abnahme ihrer Empfindlichkeit in der Weiſe erfolgt, 
daß die Leichtmetalle von den Schwermetallen in ſteigendem 
Verhältnis nach den Schwermetallen hin beeinflußt werden; 
während das Schwermetall keine oder nur eine kleine 
Verringerung ſeiner Empfindlichkeit durch das Leichtmetall 
erleidet. Dies gilt jedoch nur für die Metalle der zwei 
erſten Gruppen des Mendelejeff'ſchen Syſtems. Thallium, 


das der dritten Gruppe angehört, zeigt ſchon ein anderes 
Verhalten. Es wird, obwohl ſelbſt ein Schwermetall, von 
allen andern beeinflußt, aber ganz in der Weiſe wie Lithium, 
indem mit wachſendem Atomgewicht in jeder Gruppe dieſe 
Beeinfluſſung durch die betreffenden Metalle zunimmt. Umge— 
kehrt übt es aber auch auf alle andern Metalle eine Ver— 
ringerung ihrer Reactions fähigkeit aus, die jedoch vom 
Lithium bis zum Kupfer abnimmt. Auffallend iſt auch, daß 
Thallium die Empfindlichkeit des Lithiums nur um das 40⸗ 
fache verringert, alſo fünfmal ſchwächer wie Kupfer. Viel⸗ 
leicht iſt dieſe Erſcheinung in der größeren Flüchtigkeit des 
Thalliums zu ſuchen, denn es ſcheint überhaupt das flüchtigere 
Metall durch ein wenig flüchtigeres mehr an ſeiner Empfind— 
lichkeit einzubüßen wie umgekehrt. 

Die Linien des flüchtigeren Metalls erſchienen immer 
zuerſt und je nach der Beſchaffenheit des andern Metalls 
deſſen Linien viel ſpäter. Auch machte ſich der Einfluß des 
beigemiſchen Metalls ſchon in der Weiſe geltend, daß z. B. 
für Lithium die Linien viel ſpäter auftraten, als wenn es 
allein in der Löſung vorhanden war. Daß neue Linien für 
die einzelnen Metalle auftraten oder andere verſchwanden, 
wurde bei dieſen Verſuchen nicht beobachtet, ſondern die 
an und für ſich empfindlichſten Linien der Metalle für 
Funkenſpectra wurden auch hier als ſolche gefunden, wie 
die Tabelle zeigt. 

Welche chemiſchen Prozeſſe dieſen Erſcheinungen zu 
Grunde liegen, iſt noch wenig bekannt, und kann man nur 
Vermutungen darüber ausſprechen, wie die gegenſeitige Be- 
einfluſſung ſtattfindet. Ob die auftretenden Dämpfe des 
Schwermetalls durch ihr langſameres Diffundieren hindernd 
auf die des Leichtmetalls wirken, oder die einzelnen Teilchen 
der verſchiedenen Metallmolekeln gegenſeitige Kräfte aufein⸗ 
ander ausüben, wobei das ſchwerere Metall überwiegend 
iſt, oder ob die Elektrolyſe für die verſchiedenen Metallſalze 
ſich anders geſtaltet, das bleibt noch dahingeſtellt. 

Jedenfalls exiſtiert eine gegenſeitige Einwirkung der 


Metalle, wenn ſie nebeneinander vorhanden find und muß 
daher bei Unterſuchungen, wo es ſich um unendlich kleine 
Mengen in Gemiſchen handelt, von der quantitativen Spectral— 
analyſe wohl berückſichtigt werden. Bei den hier ange— 
ſtellten Verſuchen waren die beiden Metalle immer in 
gleichen Mengen vorhanden, wenn nun das eine in der 
doppelten, dreifachen ꝛe. Menge vorhanden iſt, wird je nach 
der Art des Metalls oder zu welcher Gruppe das mehr 
oder minder vorhandene gehört, der Einfluß auf die Empfind— 
lichkeit mehr nach oben oder unten für beide modifiziert werden. 
Sind ferner mehr als 2 Metalle nebeneinander vorhanden, 
ſo wird ſich die Empfindlichkeit durch gegenſeitigen Einfluß 
wieder für die einzelnen Elemente anders geſtalten, und 
wiederum wird das Verhältnis ein anderes ſein, je nach 
der Form, in welcher die Metalle unterſucht werden, in 
Löſung oder als feſte Salze. 

Da ferner Natrium auch die Empfindlichkeit der 
Metalle verringert, ſo muß alſo deren Reaktionsfähigkeit 
in einer ſtaubfreien Atmoſphäre, etwa in Waſſerſtoff, 
geſteigert werden, wenn auch nicht in dem Maße, wie hier 
gefunden wurde. Denn in der Löſung ſind die Teilchen ver— 
ſchiedener Metalle doch in viel engere Berührung mit ein— 
ander gebracht, können ſich daher viel mehr beeinfluſſen, als 
wie dies bei Hinzutreten des Natriums aus der Luft der 
Fall iſt, was aus den früheren Tabellen ja auch erſichtlich iſt. 

Die Behauptung von Bunſen, daß bei gleichzeitiger 
Anweſenheit von Thallium, Lithium, Natrium und der 
andern Alkalien die Empfindlichkeit der erſtgenannten Metalle 
keine ungünſtige Veränderung erleidet, gilt alſo für verdünnte 
Löſungen nicht mehr, was Bunſen ſicher bei ſyſtematiſchem 
Vorgehen mit Gemiſchen auch hätte beobachten müſſen. Die 
Verhältniſſe bei Gemiſchen ſind jedenfalls, wie dieſe Er— 
wägungen zeigen, ſehr complizierter Art und bedürfen zur 
völligen Aufklärung noch eingehender Unterſuchungen. 

Die ſo gefundenen Einflüſſe auf die ſpectralanalytiſche 
Reactionsfähigkeit beruhten auf Veränderungen der unter— 
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ſuchten Löſungen. Es wurden darum noch Unterſuchungen 
darüber angeſtellt, ob ſich Empfindlichkeitsdifferenzen heraus- 
ſtellten, wenn Veränderungen in der Flamme durch Zuleiten 
anderer Gaſe vorgenommen wurden. 

Es wurden demnach dem Leuchtgas andere Gaſe bei— 
gemiſcht und zwar Salzſäuregas und Chloroformdämpfe. 
Smithells nämlich, der viele Unterſuchungen über die Leucht— 
kraft ꝛc. der Flamme angeſtellt hat, berichtet in einer Arbeit, 
überſchrieben „The Luminosity of Gases“ [The Phil. 
Mag. 39. p. 122— 133 (1895) über Verſuche mit Kupfer- und 
Goldſalzen, deren verſchiedene Verbindungsſpectra er in der 
Leuchtgasflamme unterſuchte, und dann in einem Gemiſch 
von Leuchtgas und Salzſäuregas einerſeits und Leuchtgas 
und Chloroform anderſeits. Er fand, daß ſolange kalte 
Salzſäure der Bunſenflamme zugeführt wurde, die Spectren 
ſich in keiner Weiſe veränderten, wohl aber, wenn Salzſäure— 
gas oder Chloroformdämpfe dem Gas beigemiſcht wurden, 
daß dann viele Linien verſchwanden, die hauptſächlich den 
Metallen angehörten. 

Weiter auf die Verſuche dieſes Autors einzugehen, hat 
keinen Zweck, da er doch ganz andere Ziele dabei verfolgte 
wie in dieſen Unterſuchungen, die ja nur die Empfindlich— 
keit der Metalle auf ſpectralanalytiſchem Gebiete beobachten 
wollen. Smithells bediente ſich zur Einführung der Dämpfe 
in die Flamme des Bunſenbrenners eines ſehr complizierten 
Apparates, der außerdem den Flammenkegel in zwei Teile 
trennte. 

Da es ſich hier nur um einige Prüfungen des Einfluſſes 
dieſer Dämpfe auf die Empfindlichkeit handelte, ſo wurde 
ein einfacheres Verfahren eingeſchlagen. 

Flüſſige Salzſäure oder Chloroform wurden in einem 
Glaskolben zum Sieden erhitzt, dann die Dämpfe durch ein 
Zuleitungsrohr aufgefangen und nach der einen von den 
Oeffnungen des Bunſenbrenners geleitet, die zum Eintritt 
der atmoſphäriſchen Luft dienen. Die Spitze des Zuleitungs— 
rohres, die fein nach oben ausgezogen war, befand ſich ganz 
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im Innern des Brenners über der Oeffnung, wo das Leuchtgas 
eintritt, ſodaß dieſes die entwickelten Dämpfe mit nach oben 
reißen mußte. Unmittelbar vor dem Eintritt des Rohres in 
den Brenner war nach unten ein Anſatzrohr angeſchmolzen, 
welches den Dampf, der ſich bis hierher wieder condenſiert 
hatte, in ein unteres Gefäß ablaufen ließ, und ſo die Flüſſig— 
keit dem Brenner fernhielt, um ein Auslöſchen der Flamme 
zu vermeiden. Luft trat noch genug durch die zweite 
Oeffnung in den Brenner ein, um die Flamme nicht 
leuchtend zu machen, wie denn überhaupt in der Bunſen— 
flamme vor dem Zutritt der Dämpfe durch dieſe Vorrichtung 
keine Aenderung eintrat. Wurde nun zunächſt Chloroform— 
dampf eingeleitet, ſo färbte ſich die Flamme zuerſt blau, dann 
ſchmutzig gelb, bis fie bei immer ſtärkerem Zugang dieſes 
Dampfes leuchtend wurde. Letztere Erſcheinung beruhte darauf, 
daß der Chloroformdampf unten den Eintritt der Luft abhielt. 
Es mußte daher die Dampfentwicklung ſo geregelt werden, 
daß nicht zuviel Chloroform in die Leuchtgasflamme gelangte. 

Brachte man nun einen Glasſtab in die Flamme, ſo ſah 
man ſchon mit bloßem Auge, daß die Flamme lange nicht 
ſo intenſiv gelb gefärbt war, wie in reinem Leuchtgas gemiſcht 
mit Luft. Ein Blick ins Spectroſcop zeigte denn auch die 
beiden D-Linien viel ſchwächer als ſonſt, gleichſam etwas 
gebleicht. Außerdem zeigte ſich im grünen Teil des Spectrums 
ein heller Hintergrund, der vom vielen Chlor herrühren 
mochte. Salze, die in dieſe Flamme gebracht wurden 
zeigten folgende Empfindlichkeit: — Es wurden nur die in 
Waſſer gelöſten Chloride dabei verwandt — 


Caeſium — mgr war gar nicht ſichtbar 


ei} 1 ME : 

Lithium 4000 ” Linie a ſichtbar 
1 

T i Kirn cl 

Thallium 8000 7 7 a „ 
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Calcium 400 pr 5587 a 
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Die Empfindlichkeit nimmt alſo, wie dieſe Beiſpiele 
zeigen, ſo ungeheuer ab, daß man überhaupt von einer 
Empfindlichkeit faſt nicht mehr reden kann. 

Lithiumſalz, das ſonſt die Flamme hochrot färbt, brachte 
im Chloroformdampf eine roſa⸗-ähnliche Flamme hervor. 

Dieſe auffallenden Wirkungen des Chloroformdampfes 
auf die Metallſpectren wird zum Teil auf das Maſſen— 
wirkungsgeſetz zurückzuführen ſein. 

Die Chloride werden, wenn Chloroform in die Flamme 
kommt, ebenſo wie durch Salzſäure weniger diſſoziiert. Zum 
Teil wird dieſe Erſcheinung auch auf einer Erniedrigung der 
Temperatur in der Flamme beruhen, die unten weiter be— 
ſprochen werden ſoll. 

Hier ſei noch darauf aufmerkſam gemacht, daß, nachdem 
die Entwicklung von Chloroformdampf aufgehört hatte, die 
nichtleuchtende Bunſenflamme ſich mit einem ſchönen blauen 
Rande färbte, der ungefähr zwei mm breit war und ſehr 
lange anhielt. 

Miſchte man ſtatt Chloroform Salzſäuredampf der 
Flamme bei, ſo wurde dieſelbe ſchwach blau gefärbt. Ein 
in die Flamme gehaltener Glasſtab zeigte die Natrium— 
Linien intenſiver wie vorher bei Chloroform. 

Für andere Salze war die Empfindlichkeitsgrenze 
folgende: 


Linie 
Lithium 40000 mgr & 
j 1 
„ 7 
Thallium 80 000 
a 1 N 
5 „ 5587 
Chalcium 1000 
Caeſium - a 


100 kaum ſichtbar “ 

Salzſäuregas erwies ſich alſo für die ſpectralanalytiſche 
Reactionsfähigkeit zehnmal beſſer wie Chloroformdampf. 
Einerſeits mag das in der chemiſchen Zuſammenſetzung 


Ba 


beider Körper liegen, anderſeits auch daran, daß, wie ſchon 
erwähnt, bei Chloroformdämpfen im Spectrum ſich ein 
heller Hintergrund findet, der im Salzſäuregas nicht vor— 
handen iſt, und der die Empfindlichkeit unſeres Auges etwas 
beeinträchtigen kann. Ebenfalls wurde bei Einführung von 
Salzſäuregas in die Bunſenflamme eine Abnahme in der 
Temperatur der Flamme konſtatiert, die aber geringer wie 
beim Chloroform war. Auf dieſen Umſtand läßt ſich auch 
die höhere Empfindlichkeit der Metalle in dieſem wie in 
jenem Gas zurückführen. 

Die Meſſung der Temperatur geſchah auf ziemlich 
rohe Weiſe, nur um einen etwaigen Anhalt für die genannten 
Erſcheinungen zu haben. Als Thermoelement wurde ein zu— 
ſammengedrillter Nickel- und Platindraht benutzt und dieſer 
mit einem Spiegelgalvanometer von Thomſon verbunden. 
Die Ableſung geſchah mittels Fernrohr an einer Millimeter— 
ſkala. Das Fadenkreuz ſtand, wenn kein Strom durch das 
Galvanometer ging, auf O der Scala. Beim Erhitzen 
des Drahtes in der Bunſenflamme ſtellte ſich das Faden— 


kreuz auf 95 

bei Anweſenheit von IICI-Gas auf 85 
Differenz 10 

bei Leuchtgas ſtand das Fadenkreuz auf 95 

bei Anweſenheit von CHCls-Gas auf 80 


Differenz 15 
Wie man erſieht, wurde die Temperatur des Leucht- 
gaſes durch die Beimengung dieſer Dämpfe, bei Salzſäure 


. f 1 Dh 
faſt um 10 bei Chloroform um beinahe 6 erniedrigt. 


Man kann alſo die große Unempfindlichkeit der Metalle 
in der mit dieſen Dämpfen gemiſchten Bunſenflamme zum 
guten Teil auch der Temperaturerniedrigung zuſchreiben. 

Die Beſtimmung der Temperaturveränderungen in der 
Leuchtgasflamme durch Beimiſchung von Chloroform- oder 
Salzſäuredämpfen zog dann den Verſuch nach ſich, über- 
haupt zu beſtimmen, wie die Temperatur bei Einführung 
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der Salze in die Flamme ſich verhalte, ob fie abnehme 
und in welcher Weiſe ſie für die verſchiedenen Metalle ab— 
nehme. 

Zu dieſem Zwecke wurden ganz concentrierte Löſungen 
von einigen der bisher unterſuchten Metallchloride hergeſtellt 
in der Art, daß deſtilliertes Waſſer mit dem betreffenden 
Salze vollſtändig geſättigt war. Die Löſungen wurden 
dann, wie früher bei den Empfindlichkeitsverſuchen im 
Flammenſpectrum, vermittelſt eines Platindrahtes in die 
Flamme eingeführt, nur war die Flüſſigkeitsmenge bedeutend 
größer wie früher. 

Die Beobachtung der Temperaturen geſchah genau auf 
dieſelbe Weiſe, wie ſie ſchon in den Unterſuchungen mit 
Salzſäuregas und Chloroformdämpfen beſchrieben wurde. 

Das Fadenkreuz des Fernrohres ſtand 
bei der Temperatur der Leuchtgasflamme auf 95 der Scala 

„ Einführung des leeren Platindrahtes „ 93 „ = 


> A von Lithium n N 
5 9 „ Kadmium en 5 
E 4 „ Magneſium 6 1 
h A „ Kupfer 5 


Dieſe Temperatur-Meſſungen machen keinen Anſpruch 
auf abſolute Genauigkeit; dafür wurden ſie viel zu roh an— 
geſtellt. Sie wollen nur beweiſen, daß die Salze in der 
Flamme eine Temperaturerniedrigung herbeiführen und 
daß die Temperaturdifferenz für verſchiedene Metalle ver— 
ſchieden iſt. 

Wie man aus vorſtehenden Zahlen ſieht, ſinkt die 
Temperatur in der Reihenfolge, wie die Metalle darin 
geordnet find. Für Lithium iſt fie am kleinſten, 2 Scalen- 
teile, für Kupfer am größten, 10 Scalenteile. 

Dieſe Erſcheinung findet ihre Erklärung ſehr einfach, 
wenn man ſie, wie alle chemiſchen Erſcheinungen, als eine 
periodiſche Function des Atomgewichtes der Metalle auffaßt. 
Mit den Temperaturbeſtimmungen wurden die Verſuche 
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über die Empfindlichkeit der ſpectralanalytiſchen Reactionen 
abgeſchloſſen. 

Bevor die dabei gefundenen Thatſachen nochmals in 
kurzen Sätzen ausgeſprochen werden, ſoll noch auf einiges 
aufmerkſam gemacht werden. 

Die hier beſprochenen Verſuche beziehen ſich nur auf 
das ſichtbare Spectrum und laſſen den ultraroten und 
ultravioletten Teil ganz außer acht. Würde der für das 
Auge unſichtbare Teil des Spectrums auch zur Unter— 
ſuchung über die Empfindlichkeit herangezogen etwa mit 
Hilfe der Photographie, ſo ergäben ſich jedenfalls ganz 
andere Reſultate. Denn es iſt ja Thatſache, daß viele 
Elemente ihre empfindlichſten Linien im unſichtbaren Teil 
des Spectrums haben, jo z. Bſp. Magneſium im Ultravio— 
letten. 

Die in dieſem Sinne angeſtellten Beobachtungen haben 
ja ſicherlich für die Wiſſenſchaft einen hohen Wert, für die 
tägliche Praxis aber, wo es vor allem auf raſches Erkennen 
der einzelnen Metalle mit dem Auge ankommt unter möglichſt 
einfachen Mitteln, iſt das unſichtbare Spectrum nicht ſo 
brauchbar und daher in dieſer Arbeit nicht berückſichtigt 
worden. 

Was ferner die für die Metalle der Kaligruppe er— 
zielten Empfindlichkeitsangaben betrifft, ſo wurde gefunden, 
daß hier die Empfindlichkeit mit wachſendem Atomgewicht 
zunehme. Die Urſache dafür wurde in der verſchiedenen 
Empfindlichkeit des Auges für die Linien der betreffenden 
Metalle angegeben, indem auf eine Abhandlung von H. 
Ebert über die Empfindlichkeit des Auges verwieſen wurde. 

Ebert hat gefunden [WWiedem. Ann. 33. p. 150], daß 
die Empfindlichkeit eines 9 Auges im Roten für die 


Wellenlänge bei 7000 gleich z 5 5 der im Grünen bei 5300 


und die im Blauen bei 4700 gleich 3 der Empfindlichkeit 


im Grünen iſt. 
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Die für die Elemente der Kaligruppe gefundene Empfind— 
lichkeit hatte bekantlich z. Bſp. in der Bunſenflamme ſolgende 
Werte. Die empfindlichſten Linien ſind jetzt in Wellen— 
längen daneben geſetzt.) 

| 


Kalium 1000 7698 
5 l 

J | — 20: 

tubidium 10.000 4202 
s 1 32 

Caeſium 30 000 4560 


Bezieht man die von Ebert aufgeſtellte Empfindlichkeit 
des Auges auf die Linien der genannten Metalle, ſo kann 
man nach ungefährer Berechnung ſetzen: 


Die Empfindlichkeit des Auges für die K-Linie — 15 
Rz l 

8 a 

„ „» Rb-Linie 5 

Cs⸗Linie = 5 

77 77 * 3 


Kalium wäre demnach für unſer Auge zehnmal un— 
empfindlicher wie Caeſium, und Rubidium etwa dreimal 
weniger empfindlich wie Caeſium. 

Multipliziert man damit die für dieſe Metalle ge— 
fundenen Empfindlichkeitszahlen, jo erhält man: 

1 


Kalium 40000 
1 — 1 
Rubidium 30000 

1 
Caeſi — 
Caeſium 30000, 


ſodaß auch hier unabhängig von der Empfindlichkeit unſeres 
Auges die Reactionsfähigkeit der Metalle an und für ſich 
mit wachſendem Atomgewicht abnähme. 

Vereinigt man nun alle gemachten Beobachtungen mit 
Berückſichtigung der letzten Erörterungen, ſo laſſen ſich die— 
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ſelben in folgende Sätze zuſammenfaſſen, von denen einzelne 
natürlich zur vollen Beſtätigung noch ſpäteren Forſchungen 
überlaſſen bleiben müſſen. 

1. Bei Beſtimmungen über die Empfindlichkeit der 
ſpectralanalytiſchen Reactionen können keine abſolute Zahlen 
angegeben werden, ſondern nur relative, weil zu viele 
Faktoren dabei in Betracht kommen, deren Aenderung auch 
einen Unterſchied in der Empfindlichkeit nach ſich ziehen kann. 

2. Geſetzmäßigkeiten in der Empfindlichkeit kann man 
für die einzelnen Metalle nur dann erwarten, wenn man 
ſich entſprechende Linien verſchiedener Elemente miteinander 
vergleicht. 

3. In den zwei erſten Gruppen des Mendelejeff'ſchen 
Syſtems nehmen die Metalle jeder Untergruppe mit wachſen— 
dem Atomgewicht an Empfindlichkeit auf ſpectralanalytiſchem 
Gebiete ab. 

4. In den Halogenſalzen dieſer Metalle nimmt die 
Empfindlichkeit für ein und dasſelbe Metall mit wachſendem 
Atomgewicht des Halogens ab, ebenſo in den Sauerſtoffver— 
bindungen mit Vermehrung der Sauerſtoffatome. 

5. Bei Gegenwart von mehreren Metallen beeinfluſſen 
ſie gegenſeitig ihre Empfindlichkeit und zwar in der Weiſe, 
daß beim Uebergang von den Leicht- zu den Schwermetallen 
die Empfindlichkeit der Leichtmetalle immer mehr abnimmt, 
die Schwermetalle dagegen in demſelben Grade immer 
weniger beeinflußt werden. 

6. Wird Salzſäuregas oder Chloroformdampf dem 
Leuchtgas beigemengt, ſo nimmt die Empfindlichkeit der 
Metalle im Flammenſpectrum bedeutend ab und zwar für 
Chloroformdampf mehr wie für Salzſäuregas. 

7. Die Temperaturabnahme der Bunſenflamme beim 
Verdampfen von Salzlöſungen in ihr iſt eine periodiſche 
Function des Atomgewichtes der betreffenden Metalle in der 
Löſung. 


Thesen. 


Die Pyroelectricität der Kryſtalle beruht nur zum 


Teile auf der durch die Temperaturänderungen ver— 
urſachten Deformation, ein Teil der Pyroelectricität 
iſt eine direete Wirkung der Erwärmung. 


Der Simon'ſche Flüſſigkeitsunterbrecher iſt in jeder 


Weiſe dem von Wehnelt conſtruierten vorzuziehen. 


Daß eine polariſierte Fluorescenz allen mit Fluores— 


cenz begabten doppeltbrechenden Kryſtallen zukomme, 
trifft nicht in allen Fällen zu, wie Urannitrat 2c. 
zeigen. 


4. Bei Gegenwart von mehreren Metallen beeinfluſſen 


ſie gegenſeitig in ſpektralanalytiſcher Beziehung ihre 
Empfindlichkeit und zwar in der Weiſe, daß beim 
Uebergang von den Leicht- zu den Schwermetallen 
die Empfindlichkeit der Leichtmetalle immer mehr 
abnimmt, die Schwermetalle dagegen in demſelben 
Grade immer weniger beeinflußt werden. 
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